
42 分 析 仪 器 1997年第3期 

h" ⋯ ⋯ ‘● ～  

； 分析应用 { 
●●一 ⋯ ⋯  h  ‘ 

高纯气体的气相色谱分析 
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一

、 引 言 

随着工业的不断发展，各个领域对高纯气 

体的品种和质量要求越来越高，如半导体微电 

子器件，电真空材料加工，各种金属冶炼和处 

理，大规模集成电路生产，色谱等精密仪器仪 

表用载气、零点气、标准气的制备，石油化 

工，环保，生化，激光，宇航等都直接或间接 

用到各种高纯气体。高纯气体纯度分析对提高 

高纯气体的产品质量有着十分重要的作用。 

高纯气体包括高纯 }{2、O2、 等永久性 

气体；高纯度He、Ne、Ar等稀有气体；高纯 

CH4、 H6等烃类气体以及商纯 a2、H2s、 

o等特种气体。 

气相色谱法 (GO)具有灵敏度高、分析 

速度 陕、直接进样用气量少、一次进样可同时 

分析多种组分等优点，已成为高纯气体分析的 

有效工具。 

二、提高分析方法灵敏度的途径 

衡量气体分析方法优劣的最重要标志是灵 

敏度的高低。对 GC来说应从三个方面提高方 

法的灵敏度 首先需要一个高灵敏度 的检测 

器 方法的最小检知量Qm矾 与检测器的灵敏 

度 mV之间的关系如式 (1)所示： 

QmjH=1．065×△v／2×mV (1) 

．； 》。 ； 

南地 ，佃寺 
AV／2——以气体体积表示的峰宽度，rfllTl 

从 (1)式可知，Q1liH与 mv成正比， 

mV越小即检测器的灵敏度越高，方法的最小 

检知量就越小。在相同的条件下，由于检测器 

的不同，方法的灵敏度可以相差几个数量级。 

从热导检测器 (TcD)发展到火焰离子化检测 

器 (FID)，对烃类化台物的分析提高了2～3 

数量级。氦离子化检测器 (HeID)的出现使 

永久性气体及无机气体分析从 ppm级一跃到 

ppb级。高灵敏度检测器不仅使分析方法的最 

小检知浓度小，而且因其进样量少，有助于解 

决主组分与杂质及难分离物质的分离。因操作 

简单还可实现分析仪器自动化 

其次要选择一根高效的色谱柱。柱效越 

高，在相同分离度的情况下，峰的半宽度越 

小，方法的灵敏度越高。特别是当样品主组分 

与载气气种不同，而检测器对主组分叉响应较 

大时，更需要高效的色谱柱。 

第三是增加进样量。分析者需要的不是最 

小检知量而是最小检知浓度。最小检知浓度 

CmiH在最小检知量一定的情况下与进样量 v 

成反比： 
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上面的关系在实际工作中将会受到限制。 

因为①样品主组分有很大主峰时，进样量增加 

到一定程度，痕量组分就被主组分峰所掩盖而 
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无法分析；②样品主组分无峰或峰很小时，进 

样增加到一定量，峰高不再随着进样量增加， 

只增加峰宽度。如果采用预浓缩的方法把大量 

主组分去掉，提高杂质浓度可克服上述局限。 

三、检测器 

高纯气体分析中，力求选择高灵敏度的检 

测器，或者使现有的检测器在最佳操作条件下 

工作，此外也可使用高灵敏度通用型检测器， 

以便在同一检测器上分析样品中的所有组分。 

在实际工作中，由于样品的主组分与载气不同 

产生很大的主组分峰，限制了这种设想。有时 

不得不选用对痕量组分高灵敏度，对主组分无 

响应或低响应的选择性检测器，来消除主组分 

对痕量组分分析的干扰。 

迄今，在高纯气体分析中已使用了TCD、 

F1D、ECD、FPD、HeID、氩 离子化检 测器 

(ArID)、光离子检测器 (PID)、氧化锆浓差 

电池检测器、气敏半导体检测器、超声检测器 

和质谱检测器等。 

T(、D尽管其灵敏度在分析 中还显得不够 

理想，但因结构简单 ，所需设备价钱便宜、可 

用载气品种较多 、易普及 ，仍在大量使用。为 

提高其灵敏度可适当选择载气气种。对输出信 

号放大，增加工作电流，增加热丝阻值，降低 

池温及采用样品预浓缩技术等进行弥补。 

FID对碳氢化合物有很高的灵敏度，性能 

稳定可靠，线性范围宽，启动时间短．在高纯 

气体分析中得到广泛应用。 

ECD可高选择性、高灵敏度测定高纯气 

体中卤代烃 用它测定高纯气体中的痕量氧， 

解决 j-过去无法在室温下分析高纯氩、高纯氩 

中杂质氧的难题，并达到可测定 10--30ppb的 

高水平。比过去提高了 3～4个数量级。 

氦离子化检测器 (HelD)是 目前 GC所 

用硷测器中灵敏度最高的一种，尤其对永久性 

气体 (包括所有无机气体)是其他检测器无法 

相比的 

实现高灵敏度检测的条件：①载气须彻底 

净化，②任何接头、阀件，尤其取样阀件气密 

性要好。为防渗漏常采用使进样阀处于高纯氦 

气保护下。③管道要洁净，色谱柱要充分老 

化，任何少量的柱馏出物都可能使检测灵敏度 

下降。 

四、阀切割技术 

1．分离问题 

高纯气体主组分与痕量组分的量之比，一 

般在 104～1O 范围，与常量分析比较，分离 

问题严重得多。常量分析时，各组分能分离的 

色谱条件，用于分析高纯气体时 ，某些痕量组 

分完全被主组分蜂所掩盖而无法分析。为了分 

析出更小的痕量组分浓度，有时还求助于增加 

进样量和提高检测器的灵敏度。此外，气相色 

谱峰绝大多数都或多或少地存在拖尾现象。主 

峰尾巴上的痕量组分的分离是色谱分离中最令 

人头疼的事情。下面分两种情况讨论高纯气体 

分析中的分离问题。 

(1)主组分无响应或响应很弱 

当载气与样品的主组分相同，无论是使用 

通用性检测器还是使用选择性检测器，或者尽 

管载气与样品的主组分不同，但使用选择性检 

测器，检测器对主组分均无响应或很弱。这时 

分析中的分离问题不很突出。主要是解决痕量 

组分之间的分离。应以最难分离物质对及兼顾 

同时分析多种痕量组分来选择色谱柱及其长 

度。属于这种类型的如表 1所示。 

表 1 主组分无响应或响应很弱的体系 

载气 挂涮嚣 样品中主组分 

Ar ArD，氧化话 

Ar He Ne TEl3 Ar N2 He Ne 

He HeⅡ)。光离子化 He 

氧化话 N2 Ar He 

FID N2 Ar He Ne 

Ar E④  Ar 

对于高纯气体中复杂组分的分析，除非使 

用程序升温，否则投有一种固定相能达到在一 

根柱上对各组分实现分离。 

用5A分子筛或 13X分子筛都能在室温下 

分离 H2、 、N2、OH4、O。等组分。对于上 
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述组分及 c 、N2O的分离可采用碳分子筛 

TDX 0l、Porapak Q、 ~ osorb 102、 

GDX 502等。 

(2)主组分与分析组分应答相近 

主组分与痕量组分的应答和保留值都相近 

时分离很困难，特别是痕量组分在后时更易被 

掩盖 此时，用加大柱长或低温来解决也无济 

於事 目前较好的一种方法是峰切割技术。 

2 峰切割技术 

峰切割技术由于在解决主组分对痕量组分 

的干扰问题上有显著功效而得到迅速发展。基 

本原理如图 1所示。 

漉量阀 

凰 1 峰切割技术原理围 

器 

把大部分主组分放空，而把欲测定的痕量组分 

及少部分主组分送到第2个色谱柱B中作进一 

步分离。由于进入 B柱中的主组分与痕量组 

分比例大大减少 ，所以提高了分离度。流量阀 

G和 H产生的阻力分别与柱 B和 A相同．所 

以在切割时它们起到了稳定流速的作用。 

可根据实际分析的对象选用不同的切割方 

式。在高纯气体分析中可用前切，后切，中心 

切割，反切反吹。 

五、预浓缩技术 

样品预浓缩技术与 GC相结合 (以下简称 

浓缩气相色谱法)在高纯气体分析中一直占有 

重要的地位。在已颁布的国家气体标准中，高 

纯氦、高纯氢、超纯氢的分析检测方法都是采 

用预浓缩 GC。预浓缩技术可用于设备简单， 

操作容易，灵敏度不太高，普及面广的 TCD、 

FID，以分析检测气体中浓度很低的杂质，可 

达到 pub缀的检测极限。还可通过大幅度增加 

进样量提高方法的灵敏度。该方法在大气污 

染、高纯气体、石油化工等分析测试中成为不 

可缺少的工具。 
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来自取样阀的样品经预分离柱 A得到初 社．1990 

步分离。当分离到一定程度后用阀 D切割， 
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